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Uziimlerde Fenolik Bilesiklerin Spektrofotometrik Yéntemlerle Belirlenmesi
Nilgiin GOKTURK BAYDAR E. Sema CETIN Filiz HALLAC Zehra BABALIK

OZET: Fenolik bilesikler cok farkli kompozisyonlara sahip sekonder metabolitler olup,
liziimlerde oldukca fazla miktarlarda bulunmaktadirlar. Bu arastirmada, {liziimiin renk, tat,
aroma gibi kalite kriterleri lizerine direk etkileri olan fenolik bilesiklerin, spektrofotometrik
yontemlerle belirlenmesi amaglanmistir. Fenolikler antioksidan 6zellikler gdsteren ve saglik
iizerine yararli etkileri bulundugu diisiiniilen bilesiklerdir. Arastirmada, Italia, Hafizali, Cavus,
Kozak beyazi, Alphonse Lavallée, Trakya ilkeren ve Siyah Gemre {iziim cesitlerine ait olgun
taneler kullanilmigtir. Toplam fenolik bilesik miktar1 Folin-Ciocalteu yontemi ile; toplam
flavanoller vanillin yontemi ile; toplam flavonoller Neu solusyonu kullanim yontemi ile ve
kirmizi ¢esitlerde antosiyanin miktarlari da pH farklilik yontemi kullanilarak belirlenmistir.

Arastirma sonucunda ¢esitlere ve tane renklerine gore degigsmekle birlikte, tiziimlerin
toplam fenolik bilesik, toplam flavanoller, toplam flavonoller ve antosiyaninler bakimindan
zengin olduklar1 ve fenolik bilesiklerin belirlenmesinde spektrofotometrik yontemlerin basari
ile uygulanabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Uziim, fenolik bilesik, flavanol, flavonol, antosiyanin.

DETERMINATION OF GRAPE PHENOLICS BY SPECTROPHOTOMETRIC
METHODS

ABSTRACT: Phenolic compounds are seconder metabolites having many different
compositions and grapes contain large amounts of these compounds. The objective of this study
was to determinate the contents of phenolic compounds which are effective on the quality
criteries of grapes such as color, taste and flavour by spectrophotometric methods. Phenolics
have been demonstrated to act as antioxidants and are assumed to contribute to the beneficial
health effects. In this study, ripening berries of Italia, Hafizali, Cavus, Kozak beyazi, Alphonse
Lavallée, Trakya Ilkeren and Siyah Gemre grape cultivars used as plant materials. Different
groups of phenolics were determined by using of the following spectrophotometric assays: total
phenols by Folin-Ciocalteu, total flavanols by vanillin method, total flavonols by Neu’s reagent
solution method and anthocyanins by pH differential method (in red grape cultivars).

As a conclusion, although the contents of phenolics changed according to the grape
cultivars and the color of the berries, grapes are rich in phenolics. And it was also found that
spectrophotometric methods can be used to determinate the phenolics succesfully.
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GIRIS

Fenolik bilesikler ¢ok farkli kompozisyonlara sahip sekonder metabolitler olup, genel
olarak benzen halkas1 igeren organik maddeler olarak tanimlanmaktadirlar. Meyve ve
sebzelerin kendilerine has renk, tat, aroma ve dokuya sahip olmalarini saglayan bu bilesikler,
bitki blinyesinde meydana gelen bir ¢cok metabolik olayda énemli roller tistlenmektedirler. Bu
roller arasinda tiir ve ¢esitlerin birbirinden ayrilmasina yonelik taksonomik ¢alismalar (Gao ve
Mazza, 1995), as1 uyusmazligi mekanizmasinin incelenmesi (Errea ve ark., 1992), iiziim suyu
ile sarabin islenmesi ve depolanmasi sirasinda meydana gelen renk ve tat bozulmalar
(Lamikanra ve ark., 1992) ile hastaliklara kars1 dayanim ¢aligmalar1 (Wade ve Cruickshang,
1992) sayilabilir. Ayrica fenolik bilesikler insan sagligi lizerinde de Onemli etkilerde
bulunmaktadirlar. Bu etki, dogal bir antioksidan olarak gérev almalarindan kaynaklanmaktadir.
Nitekim antioksidanlar, serbest radikallerin zararlarini, diisiik yogunluklu lipoproteinleri
(LDL), lipoprotein oksidasyonunu, platelet agregasyonunu ve kirmizi hiicrelerin zararlanmasini
Onleyerek saglik iizerinde olumlu etki yapmaktadirlar. Ek olarak fenolik bilesiklerin,
kardiovaskiiler hastaliklara karsi koruyucu etkilerinin bulundugu (Kushi ve ark., 1995),
antimutajen, antikanserojen (Jang ve ark., 1997; Malaveille ve ark., 1998) ve antimikrobiyal
(Nychas ve ark., 2003) ozelliklere sahip oldugu da yapilan pek c¢ok arastirma ile tespit
edilmisgtir.

Oldukga genis ve karmasik bir aileye sahip olan fenolik bilesikler, baslica flavonoidler
ve nonflavonoidler (fenolik asitler) olmak tizere iki gruba ayrilmaktadirlar. Flavonoidler, flavan
tirevleri olarak da tamimlanmakta olup, flavanoller, flavonoller ve antosiyaninlerden
olusmaktadirlar. Nonflavonoidler ise hidroksisinnamat, hidroksibenzoat ve stilbenleri
icermektedirler (Lopez Velez ve ark., 2003). Flavonoidler mutlak besin maddesi olarak
diistinlilmemekle birlikte, antioksidan, antimutagenik ve antikarsinogenik oOzelliklerinden
dolay1 insan sagligini destekleyici bilesikler olarak kabul edilmektedirler (Husain ve ark., 1987;
Hertog ve ark., 1993; Hollman ve ark., 1996). Bunlardan 6zellikle flavonoller bitkilerde UV
zararlarindan korunma, gévde uzamasinin diizenlenmesi, dormansi ve meyve olgunlasmasi gibi
onemli olaylarda da rol oynamaktadirlar (Park, 2003).

Antosiyaninler ise hemen hemen tiim ytiksek yapili bitkilerde bulunan 6nemli bir bilesik
grubunu olusturmaktadirlar. Siyanidin, paeonidin, delfinidin, petunidin, malvidin ve
pelargonidin, bilinen 6nemli antosiyaninler icerisinde yer almaktadir. Meyve ve sebzelerin
renklenmesi tizerine etkili olup, lizlimiin kabuk rengi icermis oldugu antosiyanin miktarina gore
belirlenmektedir (Kanellis ve Roubelakis Angelakis, 1993). Kirmiz1 ve siyah {iziim c¢esitleri
degisik miktarlarda antosiyanin igerirken beyaz {iziim cesitlerinde antosiyanin
bulunmamaktadir.

Uziim, fenolik bilesiklerce zengin bir meyve olmasma karsin, bu alanda yapilan
caligmalarin biiyiik bir boliimiiniin saraplar tizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Oysa liziimiin
sofralik olarak biiylik miktarlarda tiiketimi s6z konusudur. Bu nedenle sofralik {iziim
cesitlerinin de farkli gruplar igerisinde yer alan fenolik bilesiklerce incelenmesi biiyiik 6nem
tagimaktadir. Bu aragtirmada farkli izim ¢esitlerine ait olgunlagsmis tanelerde, maliyetlerinin
diisiik, uygulanislarinin kolay ve tekrarlanabilirliklerinin yiiksek olmasi (Vrhovsek ve ark.,
2001) gibi nedenlerle spektrofotometrik yontemler kullanilarak, toplam fenolik bilesik, toplam
flavanoller, toplam flavonoller ve antosiyanin miktarlar: tespit edilmistir.
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MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Arastirmada bitkisel materyal olarak Italia, Hafizali, Cavus, Kozak beyazi, Alphonse
Lavallée, Trakya ilkeren ve Siyah Gemre {iziim gesitlerine ait olgun taneler kullanilmistir. S6z
konusu iiziim gesitleri Siileyman Demirel Universitesi Ziraat Fakiiltesi koleksiyon bagindan
elde edilmisler, analiz donemine kadar -20 °C de saklanmislardir.

Metot

Ekstraksiyon: Arastirmada kullanilan tiziim gesitlerine ait tanelerde fenolik bilesik
ekstraksiyonlar1 Ojeda ve ark. (2002)’nin kullanmis olduklar1 yonteme gore gergeklestirilmistir.
Daha sonra koyu renkli bir siseye alinan ekstraktlar, fenolik bilesik analizlerinde
kullanilmiglardir. Aragtirmada biitiin analizler 4 tekerriirlii olacak sekilde gerceklestirilmistir.

Toplam fenolik bilesik miktarinin belirlenmesi: Toplam fenolik bilesik analizleri Folin
Ciocalteu kolorimetrik metodu kullanilarak Singleton ve Rossi (1965)'ye gore yapilmustir.
Spektrofotometrede okumalar 765 nm dalga boyunda yapilmistir. Tanelerdeki toplam fenolik
bilesik miktarlar1 gallik asit cinsinden mg/g olarak tespit edilmistir.

Toplam flavanol miktarlarimin belirlenmesi: Toplam flavanoller, vanillin yontemi ile
Butler ve ark. (1982)' na gore gergeklestirilmistir. Spektrofotometrede okumalar 500 nm dalga
boyunda yapilmis ve toplam flavanoller katesin es degeri olarak mg/g olarak belirlenmistir.

Toplam flavonol miktarlarinin belirlenmesi: Toplam flavonoller, Neu solusyonu
kullanim yontemi ile Dai ve ark. (1995)'na gore yapilmistir. Spektrofotometrede okumalar 410
nm dalga boyunda yapilmis ve degerler rutin cinsinden mg/g olarak belirlenmistir.

Antosiyanin miktarlarimin  belirlenmesi: Kirmizi {liziim ¢esitlerinde antosiyanin
analizleri Wrostad (1976)’a gore pH farklilik yontemi ile belirlenmistir. Spektrofotometrede
okumalar 520 ve 700 nm dalga boylarinda ve 1.5- 4.0 olmak {izere iki farkli pH derecesinde
gerceklestirilmistir. Degerler malvidin-3-glikozit cinsinden mg /g olarak belirlenmistir.

Istatistiksel analizler: Cesitler arasindaki farkliliklarin belirlenmesinde SPSS istatistik
programi kullanilmis olup, ortalamalar arasindaki farkliliklar Duncan ¢oklu karsilastirma
yontemi ile yapilmustir.

BULGULAR ve TARTISMA

Sofralik olarak tiiketilen 7 farkl iiziim cesidindeki toplam fenolik bilesik, toplam
flavanoller, toplam flavonoller ile kirmiz1 {iziim ¢esitleri olan Alphonse Lavallée, Trakya
Ilkeren ve Siyah Gemre'deki antosiyanin miktarlarinin spektrofotometrik ydntemlerle
belirlendigi arastirmada elde edilen sonuglar Cizelge 1'de verilmistir.
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Cizelge 1. Cesitlere gore toplam fenol, flavanol, flavonol ile antosiyanin degerleri (mg/g)

Cesitler Toplam fenolik Toplam Toplam Antosiyaninler
bilesik flavanoller flavonoller

Italia 2,758 b* 1,174 b 0,225 b

Hafizali 2,093 de 1,004 c 0,188 ¢

Cavus 2317¢ 1014c 0,245b

Kozak beyazi 1,957 e 0,916 ¢ 0,118d -

Alphonse Lavallée 3,466 a 1,670 a 0,334 a 0.49a

Trakya Ilkeren 2,610b 1,202 b 0,258 b 0.37b

Siyah Gemre 2,255 cd 1.028 ¢ 0,184 c 0.25¢

* Her bir siitunda yer alan ayn1 harfle gosterilen ortalamalar arasinda P<0.05 diizeyinde istatistiksel bir fark bulunmamaktadir.

Arastirma sonucunda, toplam fenolik bilesik, toplam flavanoller, toplam flavonoller ve
antosiyanin miktarlart bakimindan i{izlim ¢esitleri arasinda istatistiksel olarak Onemli
farkliliklarin bulundugu belirlenmistir. Cesitler arasinda en yiiksek toplam fenolik bilesik
miktar1 3,466 mg/g ile Alphonse Lavallée iiziim ¢esidine ait tanelerde tespit edilirken, bu ¢esidi
sirastyla Italia, Trakya Ilkeren, Cavus, Siyah Gemre ve Hafizali iiziim cesitlerinin izledigi
saptanmistir. En diistik toplam fenolik bilesik miktar1 ise 1,957 mg/g ile Kozak beyazi tiziim
cesidine ait tanelerde bulunmustur.

Uziim gesitlerinin toplam flavanol igeriklerine ait bulgular incelendiginde ise, en yiiksek
ve en diisiik degerlere toplam fenolik bilesik iceriginde oldugu gibi sirasiyla Alphonse Lavallée
(1,670 mg/g) ve Kozak beyazi (0,916 mg/g) iiziim ¢esitlerinden elde edildigi tespit edilmistir.

Incelenen bir diger fenolik bilesik grubu olan toplam flavonollerin miktarlarina
bakildiginda, Alphonse Lavallée 0,334 mg/g degeri ile en yiiksek toplam flavonol igerigine
sahip ¢esit olurken, kapsadig1 0,118 mg/g flavonol miktari ile de Kozak beyazi son sirada yer
almistir.

Arastirmada ayrica renkli iiziim cesitleri olan Alphonse Lavallée, Trakya ilkeren ve
Siyah Gemre iiziim g¢esitlerine ait tanelerde antosiyanin miktarlar1 da belirlenmistir.
Antosiyanin bulgularinin yer aldig1 Cizelge 1 incelendiginde, en yiiksek degerin diger fenolik
bilesik gruplarinda oldugu gibi Alphonse Lavallée (0,49mg/g) cesidine ait tanelerden tespit
edildigi belirlenmistir. Bu cesidi sirasiyla Trakya Ilkeren (0,37 mg/g) ve Siyah Gemre (0,25
mg/g) cesitleri izlemislerdir.

Fenolik bilesikler bakimindan iiziim ¢esitleri arasinda 6nemli farkliliklar bulundugunun
belirlendigi arastirmada elde edilen bulgular, farkli gruplara sahip fenolik bilesik miktarlarinin
cesitlere gore degistiginin belirlendigi diger arastirma sonuglari ile biiylik paralellik
gostermektedir (Singleton, 1966; Singleton ve Esau, 1969; Katoka ve ark., 1983; Meyer ve ark.,
1997; Brossaud ve ark., 1999). Fenolik bilesik icerikleri bakimindan ¢esitler arasinda goriilen
farkliliklar, tanenin su kapsami ve iriligi gibi faktorlerden etkilenebilmektedir. Fenolik
bilesikler bakimindan c¢esitler arasindaki farkliliklara tane iriligi dolayli olarak etki etmektedir.
Nitekim fenolik bilesik konsantrasyonu kabuk yiizeyi ile tane hacmi arasindaki orana gore
degismektedir (Singleton, 1972; Champagnol, 1998).

Farkli gruplara ait fenolik bilesiklerin spektrofotometrik yontemlerle basari ile
belirlenebileceginin belirlendigi bu aragtirmada, spektrofotometrik yontemlerin kisa zamanda
ve giivenilir sonuglarin elde edilmesi bakimindan son derece uygun yontemler oldugu ortaya
konulmustur. Toplam fenolik bilesik, flavanoller ve antosiyanin gibi farkli gruplara ait fenolik
bilesikleri belirlemek amaciyla HPLC (Yiksek basingli sivi  kromatografisi) ile
spektrofotometrik yontemleri birlikte kullanan Vrhovsek ve ark. (2001), arastirma sonucunda
HPLC ve spektrofotometrik yontemlerden elde edilen sonuglar arasinda son derece iyi bir uyum
oldugunu belirlemislerdir.

Sonug olarak, insan saglig: lizerine yararl etkilerinin yan sira, renk, tat ve aroma gibi
kaliteyi etkileyen fenolik bilesikler bakimindan {iziimiin zengin bir meyve oldugu, farkli
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gruplara ait fenolik bilesiklerin iiziim ¢esitlerine gore degistigi ve bu bilesiklerin
belirlenmesinde spektrofotometrik yontemlerin basari ile uygulanabilecegi belirlenmistir.
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